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Цель. Определение влияния молекулярной массы полиэтиленов на модуль упругости, те-
кучесть, прочность и процессы ретардации.
Методы. В качестве образцов были взяты лопатки (толщиной 4 мм, длиной 100 мм, шири-
ной 10 мм), полученные методом литья под давлением p = 60 МПа при T = 210 °C, τ = 15 с, из 
полиэтилена следующих марок: ПЭВП 277-73 (Ставролен, Лукойл, Россия); BorSafe 
HE3490-IM (Borealis, Австрия; черный); CRP 100 Hostalen (Basell Polyolefins, Нидерланды; 
черный); Stavrolen PE4PP-25B (Ставролен, Лукойл, Россия; черный). Использованные образ-
цы соответствовали стандартно-определенным образцам для исследования на разрыв-
ной машине AL 7000 LA-5. Исследование релаксационных характеристик проводилось в 
двух режимах: релаксационном и ретардационном.
Результаты. В результате проведения экспериментов были получены диаграммы «напря-
жение–деформация» при различных температурах в изотермических режимах (Т = const) и 
определено влияние молекулярной массы на модуль упругости, текучесть и прочность 
полиэтиленов. Показано, что при напряжениях, равных пределу текучести, в изотерми-
ческих условиях при снятии внешнего деформирующего воздействия наблюдаются две 
стадии отклика системы полиэтилена на это воздействие. Первый отклик – процесс 
релаксации напряжения и второй отклик – область, характеризующая упругие характе-
ристики исследуемого материала при внешнем воздействии ε = const. 
Заключение. Установлено, что повышение температуры неодинаково отражается на 
физико-механических характеристиках полиэтиленов различной молекулярной массы. 
Эксперименты показали, что при напряжениях выше предела текучести при постоян-
стве деформации наблюдается сложная реакция исследуемых полиэтиленов на внешнее 
воздействие. Эта реакция характеризуется двумя областями зависимости напряжений, 
возникших при деформации, от времени. Первая область характеризуется асимптоти-
ческим снижением напряжения до постоянного значения, а вторая область – постоян-
ством напряжения во времени. Рассчитаны времена релаксации для релаксационной 
области (участок I), а также рассчитана величина энергии активации. Показано, что 
увеличение молекулярной массы полиэтиленов ведет к снижению времени релаксации и 
уменьшению энергии активации. 
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Objectives. Determination of the influence of molecular weight on the modulus of elasticity, yield, 
strength, and retardation processes in polyethylene.
Methods. We used vane samples (thickness: 4 mm; length: 100 mm; width: 10 mm) made by 
injection molding at p = 60 MPa, T = 210 °C, τ = 15 s from the following polyethylenes: HDPE 277-
73 (Stavrolen, Lukoil, Russia); BorSafe HE3490-IM (Borealis, Austria; black); CRP 100 Hostalen 
(Basell Polyolefins, Netherlands; black); Stavrolen PE4PP-25B (Stavrolen, Lukoil, Russia; black). 
The samples were in accordance with the defined standards for the AL 7000 LA-5 tensile testing 
machine. The study of relaxation characteristics was carried out in two modes: relaxation and 
retardation.
Results. We obtained stress-strain diagrams at various temperatures under isothermal conditions 
(T = const) and determined the influence of polyethylene molecular weights on the modulus of 
elasticity, yield, and strength of polyethylenes. We have shown that under isothermal conditions, 
when the stress equals the yield strength, the removal of the external action results in a two-
stage response. The first stage is the stress relaxation. The second stage characterizes the elastic 
features of the studied materials under the external action ε = const.
Conclusions. We have established that temperature increase affects the physicomechanical 
characteristics of polyethylenes differently, depending on their molecular weights. The experiments 
have shown that when the stress exceeds the yield strength, at constant deformation, there is 
a complex response of the polyethylenes to external action. This response is characterized by 
two stress stages throughout the course of time. The first stage is characterized by asymptotic 
decrease in stress down to a constant value; the second stage is characterized by constant stress 
throughout the course of time. We have determined relaxation times for the relaxation stage (stage I) 
and calculated activation energy. We have also established that the activation energy depends 
on molecular weights of the polyethylenes. It has been shown that an increase in polyethylene 
molecular weight leads to a decrease in relaxation time and activation energy.
Keywords: relaxation, inelasticity, internal friction, modulus of elasticity, yield strength, 
polyethylene.
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Введение
Аморфно-кристаллический полиэтилен (ПЭ), 
несмотря на простое строение полимерной цепи, ха-
рактеризуется мультиплетными релаксационными 
свойствами, наблюдаемыми в твердом состоянии, на-
чиная от низких температур и вплоть до температуры 
плавления Т
пл.
 [1–3]. Это объясняется, прежде всего, 
тем, что структура кристаллических полимеров и, 
следовательно, их молекулярная подвижность име-
ют сложный характер. Поэтому при выяснении как 
всех возможных релаксационных переходов в ПЭ, 
так и их природы возникают трудности. В результате 
до сих пор нет четкого представления о релаксаци-
онных переходах этого полимера и влияния на эти 
процессы молекулярной массы ПЭ. Исследования 
локальных диссипативных потерь динамическим 
методом [4] показали, что структура ПЭ состоит 
из 4-х структурно-кинетических подсистем, квази-
независимо реагирующих на внешнее деформиру-
ющее воздействие, выводящее все элементы этих 
структурно-кинетичес ких подсистем из состояния 
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механического и термодинамического равновесия. 
Теоретический анализ этих физико-механических 
характеристик позволяет определить степень релак-
сационной микронеоднородности элементов той или 
иной структурно-кинетической подсистемы.
Целью работы является определение влияния 
молекулярной массы полиэтиленов на модуль упру-
гости, текучесть и прочность, а также на процессы 
ретардации.
Экспериментальная часть 
В качестве образцов были взяты лопатки (тол-
щиной 4 мм, длиной 100 мм, шириной 10 мм), по-
лученные методом литья под давлением p = 60 МПа 
при T = 210 °C, τ = 15 с, из полиэтилена следующих 
марок: ПЭВП 277-73 (Ставролен, Лукойл, Россия); 
BorSafe HE3490-IM (Borealis, Австрия; черный); 
CRP 100 Hostalen (Basell Polyolefins, Нидерланды; 
черный); Stavrolen PE4PP-25B (Ставролен, Лукойл, 
Россия; черный). Использованные образцы соответ-
ствовали стандартно-определенным образцам для 
исследования на разрывной машине AL 7000 LA-5. 
Растяжение проводилось со скоростью изменения 
деформации при V
Δl
 = 100 мм/мин. Согласно мето-
дике приготовления образцов, направление литника 
к форме для литья лопаточек располагается в направ-
лении ориентации молекул. После усадки все об-
разцы ПЭ с различной молекулярной массой (ММ) 
сохранили свою форму. Влияние усадки на ориента-
цию макромолекул не определялось.
Основные физико-химические и физико-меха-
нические характеристики ПЭ исследуемых марок 
приведены в табл. 1.
Исследование релаксационных характеристик 
проводилось в двух режимах:
1. Релаксационный:
внешнее воздействие 
                                            (1)
реакция 
.       (2)
2. Ретардационный:
внешнее воздействие
                                   (3)
Таблица 1. Основные характеристики ПЭ исследуемых марок 
(по данным сайтов фирм-изготовителей)
Table 1. Main characteristics of polyethylenes used in the study
№ 
п/п
Марка ПЭ / PE type ПЭВП 277-73 / 
HDPE 277-73
BorSafe 
HE3490-IM 
СRP 
100 Hostalen
Stavrolen 
PE4PP-25B
1 Молекулярная масса (ММ), г/моль × 104 / Molecular 
weight (MW), g/mol × 104
24 67 74 75
2 ММР / Molecular weight distribution (MWD) Мономо-
дальный / 
Monomodal
Бимодальный / Bimodal Мономо-
дальный / 
Monomodal
3 Показатель текучести расплава, г/10 мин / 
Melt flow index, g per 10 min
при 190 °С и 21.6 кгс/ at 190 °С and 21.6 kgf 
при 190 °С и 5.0 кгс/ at 190 °С and 5.0 kgf
при 190 °С и 2.16 кгс/ at 190 °С and 2.16 kgf
17–25
–
5–7
6.00
0.57
0.40
5.50
0.52
0.38
12–16
0.51
–
4 Показатель растяжения расплава, с / Melt stretching 
index, s
– 120 215 400
5 Плотность при 23 °С, г/см3 / Density at 23 °С, g/cm3 0.957 0.962 0.960 0.952
6 Предел текучести при растяжении, не менее, МПа / 
Tensile yield strength, not below, MPa
25.5 24 – 16.7
7 Содержание сажи, % / Soot content, % – 2 2 2
8 Температура плавления, °С / Melting temperature, °С 125–135 125–135 125–135 125–135
9 Тип распределения сажи / Type of soot distribution – I-II I-II I-II
10 ΔН, Дж/г / ΔH, J/g 157.1 142.6 132.4 107.8
11 Степень кристалличности, α, % / Degree of 
crystallinity, α, %
53.6 48.7 45.2 36.8
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реакция  
.       (4) 
В формулах (1)–(4) и далее использованы сле-
дующие обозначения: σ – напряжение, МПа; ε – де-
формация, %; E – модуль упругости, MПа; t – время, с; 
t
0
 – момент снятия внешнего напряжения; σ
пр
 – предел 
пропорциональности, МПа; σ
упр
 – предел упругости, 
МПа.
Это позволило определить по диаграммам «на-
пряжение–деформация» зависимость модуля упру-
гости и предела текучести от молекулярной массы, 
а также установить режимы ползучести и упругого 
последействия (ретардации). Определение этих ха-
рактеристик и их зависимости от ММ позволяет 
провести теоретическое исследование той или иной 
функции для описания области неупругой реакции 
на внешнее воздействие (соотношения 1–4) в изотер-
мических режимах модельных представлений тео-
рии наследственной вязкоупругости.
Результаты и их обсуждение
В результате проведения экспериментов были 
получены диаграммы «напряжение–деформация» 
при различных температурах в изотермических ре-
жимах (Т = const), которые представлены на рис. 1.
Рис. 1. Диаграммы «напряжение–деформация» для полиэтиленов марок BorSafe HE3490-IM (a), СRP 100 Hostalen (b), 
Stavrolen PE4PP-25B (c) при температурах, °С: 
1 – 21; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; для полиэтиленов марок ПЭВП 277-73 (кривая 1), Stavrolen PE4PP-25B (кривая 2) при 100 °С (d).
Fig. 1. Stress–strain diagrams for BorSafe HE3490-IM (a), СRP 100 Hostalen (b), Stavrolen PE4PP-25B (c) 
polyethylenes at the following temperatures, °С: 
1 – 21; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; for HDPE 277-73 (curve 1) and Stavrolen PE4PP-25B (curve 2) polyethylenes at 100 °С (d).
c
а
d
b
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В результате исследований было определено 
влияние молекулярной массы на модуль упругости, 
текучесть и прочность ПЭ (табл. 2). В соответствии 
с полученными экспериментальными данными были 
построены температурные зависимости модуля 
упругости, предела текучести (рис. 2) для полиэти-
ленов, а также зависимости этих характеристик от 
молекулярной массы (рис. 3).
Полученные экспериментальные данные пока-
зывают, что повышение температуры неодинаково 
отражается на физико-механических характеристи-
ках полиэтиленов различной молекулярной массы. 
Для самого низкомолекулярного полиэтилена ПЭВП 
277-73 (MM = 24×104 г/моль) наблюдается плавное сни-
жение модуля упругости (рис. 2а) и предела текучести 
(рис. 2b) при повышении температуры исследования. 
Таблица 2. Физико-механические характеристики для полиэтиленов 
с разными молекулярными массами (при V
Δl 
 = 100 мм/мин)
Table 2. Physicomechanical characteristics of polyethylenes 
with different molecular weights (at V
Δl
  = 100 mm/min)
Т
ем
пе
ра
ту
ра
 п
ро
вe
де
ни
я 
эк
сп
ер
им
ен
та
, °
С
/  
Te
m
pe
ra
tu
re
 o
f 
th
e 
ex
pe
ri
m
en
t, 
°С
F m
ax
*,
 k
gf
П
ро
чн
ос
ть
 п
ри
 F
m
ax
, M
П
а 
/ 
Te
ns
il
e 
st
re
ng
th
 a
t F
m
ax
, M
P
a
Д
еф
ор
м
ац
ия
 п
ри
 F
m
ax
, %
 / 
S
tr
ai
n 
at
 F
m
ax
, %
П
ре
де
л 
те
ку
че
ст
и,
 M
П
а 
/ 
Y
ie
ld
 s
tr
en
gt
h,
 M
P
a
Д
еф
ор
м
ац
ия
 п
ре
де
ла
 т
ек
уч
ес
ти
, %
 / 
S
tr
ai
n 
of
 y
ie
ld
 s
tr
en
gt
h,
 %
М
од
ул
ь 
уп
ру
го
ст
и,
 M
П
а 
/ 
M
od
ul
us
 o
f 
el
as
ti
ci
ty
, M
P
a
П
ре
де
л 
пр
оч
но
ст
и,
 M
П
а 
/ 
U
lt
im
at
e 
te
ns
il
e 
st
re
ng
th
, M
P
a
Д
еф
ор
м
ац
ия
 п
ри
 р
аз
ры
ве
, %
 / 
S
tr
ai
n 
at
 
br
ea
ka
ge
 p
oi
nt
, %
ПЭВП (HDPE) 277-73
21 88.65 21.71 13.18 21.71 12.35 891.74 12.4 –
30 84.50 20.67 13.83 20.67 12.73 837.26 12.73 –
40 74.36 18.21 14.42 18.21 13.60 742.89 13.6 –
50 59.85 14.67 16.14 14.67 15.47 563.77 15.47 –
BorSafe HE3490-IM
21 87.25 21.39 14.65 21.38 14.01 731.37 10.99 41.44
30 89.83 22.02 13.62 22.02 13.15 714.99 12.43 36.47
40 71.35 17.49 30.00 17.48 28.37 169.92 13.78 65.89
50 63.86 15.66 15.97 15.66 15.75 231.77 11.18 105.2
СRP 100 Hostalen
21 92.50 22.63 14.13 22.68 14.06 641.98 11.33 30.40
30 83.14 20.38 17.63 20.38 17.34 166.80 11.35 38.90
40 74.66 18.30 25.76 18.27 22.70 224.34 16.06 59.99
50 63.01 15.45 31.74 15.44 30.38 271.60 15.29 145.84
Stavrolen PE4PP-25B
21 85.14 21.12 16.16 21.11 15.74 511.40 12.21 44.25
30 85.82 21.04 15.61 21.04 15.55 609.46 13.36 45.27
40 70.94 17.39 28.93 17.36 26.49 205.43 13.96 77.00
50 64.30 15.76 32.79 15.76 31.47 211.81 13.33 73.10
ПЭВП (HDPE) 277-73
100 14.49 3.55 55.42 3.43 34.45 28.81 3.34 182.33
Stavrolen PE4PP-25B
100 32.30 7.92 113.39 7.89 38.77 25.17 7.15 140.13
*Fmax – максимальное напряжение в течение теста / *Fmax is the maximum stress during the tensile test.
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У полиэтиленов с более высокими молекулярными мас-
сами происходит экстремальное изменение этих харак-
теристик. Для ПЭ марки Stavrolen (MМ = 75×104 г/моль) 
и BorSafe (MМ = 67×104 г/моль) имеет место про-
хождение этих характеристик через максимум свое-
го значения при Т = 30 °С с дальнейшим снижением 
и стабилизацией модуля упругости после 40 °С 
(рис. 2а). При этом для полиэтилена марки Hostalen 
(MМ = 74×104 г/моль) имеют место понижение моду-
ля упругости при повышении температуры до 30 °С 
и дальнейшая стабилизация после незначительного 
возрастания в интервале температур 40–50 °С. При 
Т = 30 °С также наблюдается аномальное поведение 
в значениях предела текучести для полиэтиленов ма-
рок Stavrolen и BorSafe (рис. 3b). 
Исследования явления неупругости и процесса 
релаксации напряжения полиэтилена проводилось по 
этой же методике при 100 ºС при значениях напряже-
ния σ
упр
 < σ ≈ σ
тек
 (σ
тек
 – предел текучести, МПа). Темпе-
ратура 100 ºС была выбрана для ускорения проведения 
исследований, так как повышение температуры приво-
дит к снижению напряжения текучести. Исследование 
зависимостей времен релаксации от молекулярной мас-
сы и температуры представляет собой отдельную зада-
чу и может быть предметом будущих исследований. 
Для проведения данного эксперимента образец 
нагружался до значения напряжения σ = σ
тек
 и ве-
личины деформации ε = 42% (Stavrolen) и ε = 11% 
(ПЭВП 277-73) (рис. 4, участок I), после чего внеш-
нее растягивающее воздействие снималось и реали-
зовывался режим ε
ост
 = const (рис. 4, участок II).
Возникшее в исследуемом образце напряжение 
не остается постоянным с течением времени, то 
есть σ = f(t). Область I на рис. 5 – верхняя часть на 
а
b
Рис. 2. Температурная зависимость модуля упругости (a) и предела текучести (b) 
для полиэтиленов различной молекулярной массы.
Fig. 2. Dependency of the modulus of elasticity (a) and the yield strength (b) 
for polyethylenes of different molecular weights on temperature.
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а
b
Рис. 3. Зависимость модуля упругости (a) и предела текучести (b) от молекулярной массы 
полиэтиленов, полученная в изотермических режимах. 
Fig. 3. Dependency of the modulus of elasticity (a) and the yield strength (b) on the molecular weight, 
for polyethylenes of different molecular weights; obtained under isothermal conditions.
Рис. 4. Зависимость деформации от времени, полученная в изотермическом режиме (Т = 100 °С) 
для ПЭ с ММ = 75×104  г/моль (кривая 1) и ММ = 24×104 г/моль (кривая 2).
 Fig. 4. Strain dependency on time, under isothermal conditions (Т = 100 °C), 
for PEs with MW = 75×104 g/mol (curve 1) and MW = 24×104 g/mol (curve 2).
рисунке – описывает процесс релаксации напряже-
ния, а область II – упругую нерелаксирующую часть 
напряжения в ПЭ. Соответственно, на участке, огра-
ниченном точками А и В (рис. 5а и 5b), для ПЭ с раз-
ной молекулярной массой наблюдается зависимость 
напряжения от времени, из которой следует, что на-
пряжение не мгновенно и скачкообразно изменяется 
от точки А до В с течением времени.
Р.А. Алехина, В.А. Ломовской, И.Д. Симонов-Емельянов, С.А. Шатохина
111
Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2019;14(6):104-114
При этом установлено, что данное напряжение 
асимптотически приближается к постоянному зна-
чению σ = const (рис. 5а и 5b). Показано, что при 
напряжениях, равных пределу текучести, в изотер-
мических условиях при снятии внешнего дефор-
мирующего воздействия, наблюдаются две стадии 
отклика системы полиэтилена на это воздействие. 
Первый отклик – процесс релаксации напряжения и 
второй отклик – область, характеризующая упругие 
характеристики исследуемого материала при внеш-
нем воздействии ε = const. 
Для характеристики реакции системы ПЭ в про-
цессе релаксации (первый отклик) может быть ис-
пользована элементарная модель Максвелла:
,                                                              (5)
где σ – напряжение, МПа; ε – деформация, %; E – модуль 
упругости, MПа; t – время, с; τ – время релаксации, с.
Решением дифференциального уравнения этой 
модели является уравнение, связывающее кривую 
релаксации напряжения с временем релаксации:
,                                                 (6)
где σ(t) – напряжение в момент времени t, МПа; 
σ
0
 – напряжение в момент времени t = 0, МПа.
В соответствии с этим уравнением определяется 
функция релаксации, нормированная к единице (рис. 6):
,                                                                     (7)
где φ(t) – функция релаксации.
Из теоретического анализа временной зависи-
мости функции релаксации φ(t) может быть опреде-
лено время релаксации τ по построенной кривой φ(t) 
(рис. 6) в соответствии с соотношением:
 ,                                                                           (8)
где е – число Эйлера. 
Полученные значения τ зависят от молекулярной 
массы ПЭ. Так, для ПЭВП 277-73 (ММ = 24×104 г/моль) 
τ = 10.1 с; для Stavrolen  (MМ = 75×104 г/моль) τ = 8.5 с.
а
b
Рис. 5. Зависимость напряжения от времени для ПЭВП 277-73 (a) и Stavrolen PE4PP-25B (b).
Fig. 5. Stress dependency on time for HDPE 277-73 (a) and Stavrolen PE4PP-25B (b).
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Рис. 6. Зависимость нормированной функции релаксации от времени 
для ПЭ с ММ = 75×104  г/моль (кривая 1) и ММ = 24×104  г/моль (кривая 2).
Fig. 6. Dependency of the normalized relaxation function on time, 
for PEs with MW = 75×104  g/mol (curve 1) and MW = 24×104  g/mol (curve 2).
Полученные значения времени релаксации пока-
зывают зависимость от ММ ПЭ. Для количественно-
го построения графической зависимости τ = f(ММ) 
были проведены подобные исследования для проме-
жуточных значений ММ.
Исходя из аррениусовской зависимости времени 
релаксации
,                                                      (9)
где τi – время релаксации, с (имеет смысл времени 
перехода частиц из одного положения в другое, про-
исходящее с преодолением потенциального барье-
ра); U – энергия активации, необходимая для преодо-
ления потенциального барьера, кДж/моль; τ
0
 – время 
одной попытки частицы перейти через барьер, с; 
R – универсальная газовая постоянная; Тi – темпера-
тура, К, и из того, что τ
0
 = 1·10–3 с для любого ПЭ [5], 
определяется энергия активации процесса релакса-
ции по соотношению вида:
                                                            (10) 
Так, для ПЭВП 277-73 (ММ = 24×104 г/моль) 
U = 28.6 кДж/моль; для Stavrolen (MМ = 75×104 г/моль) 
U = 28.1 кДж/моль.
Расчет показывает, что энергия активации про-
цесса релаксации мало зависит от молекулярной 
массы. При повышении молекулярной массы ПЭ 
происходит незначительное уменьшение энергии ак-
тивации.
Выводы 
Установлено, что после достижения значения на-
пряжения σ = σ
тек
 в режиме ε
ост
 = const наблюдается два 
механизма реакции системы ПЭ на это воздействие: I 
– область релаксации напряжения – вязкоупругая ре-
акция; II – область упругой реакции, характеризуемая 
постоянством величины напряжения σ = const. Вели-
чина σ = const имеет определенное значение для ПЭ 
с определенной ММ. Рассчитаны времена релаксации 
для релаксационной области (участок I), а также рас-
считана величина энергии активации, и установлена 
связь U = f(МM). Показано, что увеличение молеку-
лярной массы ведет к снижению значений времени 
релаксации и энергии активации. 
Таким образом, эксперименты показали, что при 
постоянстве деформации, после достижения преде-
ла текучести поведение исследуемых полиэтиленов 
представляет собой сложную реакцию на внешнее 
воздействие данного режима. Этот режим характе-
ризуется двумя областями зависимости напряжений, 
возникших при деформации от времени. Первая об-
ласть характеризуется асимптотическим снижением 
напряжения до постоянного значения, а вторая об-
ласть – постоянством напряжения во времени. 
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